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La invención se r e f ie r e  a l a  preparación de n i-  
tro d ia r ila m in a s , que son compuestos interm edios v a lio so s 
para  l a  p reparación  de co lo ran tes y an tidegradan tes. Por 
ejem plo, l a  4**nitrodifenilam ina es un compuesto .intermedie 
im portante para an tidegradan tes para e l  caucho. La inven­
ción se r e f ie r e  particu larm ente  a l a  preparación de 4 -n i-  
tro d ifen ilam in a  a p a r t i r  de p—nitroclo robenceno .

FUNDAI<1ENT0S DE LA INVENCION

Es sabido e l  formar n itro d ia ríla m in a s  a p a r t i r  
de n itro h alo aren o s y aminas N -acilarom áticas u o tra  forma 
ac tiv ad a  de l a  amina, en p resen c ia  de un llamado aceptor 
ae ác idos, para  cuyo f i n  se emplea usualmente carbonato de 
p o ta s io . Por razones no explicadas h a s ta  ahora, e l  carbo­
nato  de sodio da re su ltad o s  in fe r io re s .  El procedim iento 
t ie n e  la s  d esv en ta jas, en tre  o tra s , de que se requ ie ren  
grandes cantidades de sa le s  inorgán icas y se forman gran­
des cantidades de subproductos. La elim inación de subpro­
ductos ocasiona un problema de medio ambiente. Se ha des­
cub ie rto  ahora un procedimiento que reduce le, cantidad de 
m a te ria l inorgánico  requerido , minimiza la s  reacciones se­
cundarias y reduce l a  carga sobre e l  medio ambiente.

RESUMEN DE LA INVENCION

Según e s ta  invención, se forma n itro d ia rila m in a  
haciendo reacc io n ar e l  n itrohaloareno  con un derivado de 
m etal a lc a lin o  de amina N -form ilarom ática, cuyo m etal a lca  
l in o  tie n e  un número atómico mayor que e l  l i t i o  en l a  ágru 
pación p e rió a ica  de lo s  elem entos. Se supone que ta le s  de­
rivados de m etales a lc a lin o s  son s a le s , y a s í  se denominan
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-  en ad e lan te .
El te n e r  mía amina R -form llarom ática en l a  mez­

c la  de reacción  con l a  sa l  de m etal a lc a lin o  da resu ltados 
óptimos} y , en e l  caso de l a  s a l  de so d io ,se  req u ie re  una 
cantidad de a l  menos a lrededor de 0,4 moles por mol de n i ­
troh alo aren o . La sa l  no n e c e s ita  a is la r s e  antes de l a  reac 
c ió n ;p e r o ,  como se demuestra más ade lan te , puede p re fo r­
marse en l a  cantidad molar requerida  en un medio de reac­
ción adecuado y hacerse reaccionar con n itro h a lo aren o . Sin 
embargo, l a  calidad  de l a  s a l  es de máxima im portancia pa­
r a  obtener buenos re su ltad o s en reacción  con e l  n itro h a lo ­
areno. Por ejemplo, ha de e s ta r  esencialm ente exenta de 
agua y alcohol unidos.
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En una re a liz a c ió n  de l a  invención, l a  n i t r o d i -  
arilam ina se forma haciendo reaccionar n itrohaloareno  con 
una s a l  de p o ta s io , cosio o rub id io  de amina N -form ilaro- 
m ática. Las sa le s  antedichas tien en  propiedades e sp ec ía le s . 
La sa l  de sodio es de reacción  más le n ta ,  da productos áe 
in fe r io r  ca lidad  y mayores cantidades de subproductos.
Por ejemplo, en x ileno  a r e f lu jo ,  l a  velocidad de reacción  
de form anilida de po tasio  con p-nitroclorobenceno es de 
a lrededor de v e in te  veces l a  observada con fo rm an ilida  de 
sod io . La sa l de l i t i o  no es re a c tiv a  en d iso lv en tes  no 
po lares en condiciones sem ejantes.

Para l a  reacción  de p -n itroclorobenceno y una saL 
de fo rm an ilida , se p re f ie re  l a  s a l  de po tasio  en una pro­
porción molar de alrededor de 1,0 a 1,5 moles por mol de 
p -n itroclorobenceno, y más p referib lem en te , de 1,2 a 1,4 
moles. También se p re f ie re  que, además de l a  s a l  de p o ta s i) ,  
haya presen te form anilida en l a  mezcla de reacc ión . La can*
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-  t id a d  molar de fo rm an ilida  cargada puede se r ig u a l o mayox 
que l a  cantidad molar de fo rm an ilida  de p o tas io ; pero , pa­
r a  m inimizar lo s  problemas de-recuperación  y maximizar l a  
producción por volumen u n i ta r io ,  son ven ta josas l a s  c a n ti 
dados in fe r io re s .  El in te rv a lo  p re fe rid o  es de 0 ,2 -0 ,7  mo­
le s  de fo rm an ilida  por mol de p—nitroclorobenceno; y más 
p referib lem en te  de 0 ,4  a 0,5 moles. La form anilida s irv e  
de d iso lv en te  p o la r y ac tivador de l a  reacc ió n . La reac­
ción  tra n scu rre  rápidamente a  una tem peratura de 140-180SC. 
La tem peratura de reacción  p re fe r id a  es de 155-165CC. Una 
v e n ta ja  im portante de l a  s a l  de p o tas io  es que l a  reacción
puede e fec tu a rse  a  tem peraturas in fe r io re s  a la s  p osib les
h a s ta  ahora. Se entenderá que e l  procedimiento no se lim i­
t a  a la s  tem peraturas antedichas y que puede e fec tu a rse  a 
tem p era tu ras:'in fe rio re s  o su p e rio res ; por ejemplo, 110-210 
y en algunas rea liz ac io n e s  se p re f ie re n  la s  tem peraturas 
su p e rio re s .

PC,

La p resen te ,in v en ció n  hace posib le  l a  conversión 
completa de p-n itroclo robenceno , m ientras que h as ta  ahora 
ha sido  venta joso  r e c irc u la r  e l  para-n itroclo robenceno  en 
exceso porque l a  formación de subproductos se h ac ía  e x c e s i­
va cuando se co n v ertía  todo e l  p—nitroclo robenceno .

Para l a  reacción  de sa le s  de p o tas io , cesio  y 
ru b id io , e l  uso a.e un d iso lven te  no es e se n c ia l, pero s í  
deseab le. Un d iso lven te  puede s e rv ir  para  co n tro la r l a  tem ­
p e ra tu ra  de reacc ión , d iso lv e r  l a  s a l  reacc ionan te , o, en 
e l  caso de d iso lv en te s  p o la re s , a c tiv a r  realm ente l a  reac­
ción . Frecuentemente es ventajoso  e l  uso de mezclas de d i­
so lven tes po lares y no p o la re s . El procedimiento es opera­
tiv o  con d iso lv en tes  nv polares i n e r t e s , . t a l e s  como x ileno



-eumeno o d iisopropilbenceno, y d iso lv en tes p o la re s , ta le s  
como 1 ,2 -b is-2 -m etox ie tox ie tano , d im etllform am iday dimo- 
t i l s u lfó x id o . Sin embargo, lo s  d iso lv en tes p o lares an ted i­
chos son costosos y no son to talm ente in e r te s ,  sino que e s ­
tá n  expuestos a pérd idas de l a  reacción  que afec tan  a l  d i­
so lven te , a s i  como a pérdidas en l a  recuperación . La pre­
sencia  de un d iso lv en te  po lar es v en ta jo sa ; y se p re f ie re  
especialm ente e l  uso del derivado de fo rja ilo  co rrespond ien­
te  a l a  s a l  que ha de hacerse reacc ionar como ac tiv ad o r d i 
so lvente p o la r de la  reacción , porque e l  primero es también 
un precursor del producto deseado, de modo que no se p ie r ­
de cualquier consumo debido a l a  reacc ió n . Asimismo, lo s  
derivados de form ilo  .de aminas p rim arias arom áticas in h i­
ben l a  p o s te rio r  reacción  de l a  n itro d ia rila m in a  deseada a 
subproducto de amina t e r c i a r i a ,  y s irv en  como d iso lv en tes 
de la s  s a le s . El derivado de form ilo  de una amina arom áti­
ca p rim aria  d ife ren te  de l a  usada para-form ar l a  s a l  puede 
usarse s i  se desea una mezcla de productos de n i t r o d i a r i l— 
amina. En la s  condiciones de l a  reacción  de la s  sa le s  de 
m etales a lc a lin o s  de derivados de form ilo  de aminas aromáti 
cas p rim arias, n i  e l  agua n i . e l  alcohol pueden considerar­
se d iso lv en tes in e r te s .  Se ha observado que lo s  alcoholes 
reaccionan con e l  n itrohaloareno  formando cantidades impor­
ta n te s  del correspondiente é te r  de a lc o h il n i t r o a r i lo .  Asi­
mismo, la s  sa le s  de m etales a lc a lin o s  están  expuestas a  l a  
h id r ó l i s i s  en p resen c ia  de agua.

Según o tra  re a liz a c ió n  de l a  invención, se ha 
descub ierto  un procedimiento p rac tic a b le  para condensar las 
sa le s  de sodio económicamente v en ta jo sas , por ap licac ión  de 
lo s  p rin c ip io s  antes d e sc rito s  para optim izar l a  reacción
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con l a  s a l  áe p o ta s io . La s a l  de sodio se a c tiv a  por medie 
de proporciones su iic ien tem ente a l ta s  ¿e lo s  derivados de 
fo rm ilo  de una amina arom ática, con lo  que se obtienen bue 
nos rend im ien to s .s in  r e c u r r i r  a lo s  costosos d iso lv en tes  
p o la re s  e sp ec ia le s  ta le s  como dim etilform am ida. De hecho, 
l o s  re su ltad o s jso n  inesperadamente su p e rio res .

La ev idencia  experim ental obtenida con calorim e-

10

t r í a  de exploración  d ife re n c ia l  in d ic a  que la s  fo rm an ili-  
das de m etal a lc a lin o , o a l  menos la s  de lo s  de número ató  
mico su p erio r a l  l i t i o ,  forman aducios con l a  fo rm an ilida .
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La formación de t a l  complejo es s in  duda im portante para 
la  reacción de fo rm an ilida  de sodio con p -n itro c lo ro b en ce- 
no. La fo rm an ilida  de sodio funde a  tem peratura mucho más 
a l t a  que l a  fo rm an ilida  de p o ta s io , pero se observa que la  
form ación de un complejo con fo rm an ilida  disminuye e l  pun­
to  de fu sió n  y aumenta l a  re a c tiv id a d  por razones aún oscu 
r a s .  Cuando l a  proporción de fo rm an ilida  a p -n itro c lo ro b en  
ceno es 2, l a  velocidad  de reacción  con fo rm an ilida  de so­
d io  es consiaerablem ente'm ayor que l a  observada para una 
proporción correspondiente de 1,4* Los re su ltad o s s ig n i f i ­
can que l a  so lv a tac ió n  del estado de tra n s ic ió n  es extrem a­
damente im portan te . Se observa que un d iso lv en te  no po lar 
in h ibe  l a  velo  cío. ad de so lv a tac ion  del complejo fo rm an ili— 
da-fo rm an ilida  de sodio.

En general., para  hacer reacc io n ar fo rm an ilida  de 
so d io , fo rm anilida y p-n itroclo robenceno , es deseable usar 
1 ,0 -1 ,5  moles de fo rm anilida de sodio y 0 ,4 -2 ,6  moles de 
fo rm an ilid a  por mol de p -n itroclo robenceno , siendo la s  pro­
porciones p re fe r id a s  a lrededor de 1,3 moles de fo rm an ilida  
de sodio y a lrededor de 1 ,3 -1 ,6  moles de .fo rm an ilida  por

10118
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-m o l áe p-n itroclo robenceno . Las velocidades de reacción  y 
lo s  rendim ientos de form anilida de sodio son excelen tes 
cuando l a  proporción molar de form anilida a fo rm an ilida  de 
sodio es ig u a l o mayor que 1, p referib lem ente 1-2, y l a  
proporción molar de fo rm anilida a p-nitroclo-robenceno es 
ig u a l o superio r a 1 ,3 . La tem peratura de reacción  se rá  de 
alrededor de 20-2530 más a l t a  para  l a  sa l de sodio que pa­
ra  l a  s a l  de p o ta s io . Cualquier d iso lven te  in e r te ,  s i  se 
usa , ha de mantenerse en un mínimo, por e l  e fec to  p e rju d i­
c ia l  sobre l a  velocidad de reacc ió n . El a l to  n iv e l de fo r ­
m anilida casi elim ina l a  formación de 4 ) 4 '- d in i t r o t r i f e n i l -  
amina, pero l a  cantidad aumenta v a ria s  veces cuando l a  
fo rm anilida se su s titu y e  por dimetilform am ida.

Si se desea, puede añadirse a n il in a  para  red u c ir 
e l  desprendimiento de monóxido de carbono y finalm ente d is 
m inuir e l  uso de ácido fórm ico. Se cree que l a  a n il in a  re ­
tie n e  monóxido de carbono por transam idación, con compues­
to  interm edio de N -fo rm il-p -n itrod ifen ilam in a . Asi pues, 
l a  reducción del monóxido de carbono va acompañada de con­
versión  de a n ilin a  en fo rm an ilida .

Las sa le s  de m etales a lc a lin o s  de aminas IV-for- 
m ilarom áticas pueden p repararse a p a r t i r  de lo s correspon­
d ien te s  alcoxidos de m etal a lc a lin o  en dimetilformamida o
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x ilen o . El alcohol se sopara constantemente para l le v a r  l a  
reacción  h as ta  su f in a liz a c ió n . Cuando se usa x ilen o , un 
d iso lven te  adecuado para p reparar sa le s  de sodio , se deja  
que l a  sa l só lid a  se separe con ag ita c ió n . En d im e tílf  orina - 
mida hay presen te una d iso lución  constantem ente, y se to ­
man periódicam ente le c tu ra s  d e lre f ra c tó m e tro  del d e s t i la ­
do h as ta  que so obtiene e l  índ ice de re frac c ió n  del d iso l-

j
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ven te  de superio r punto de e b u llic ió n .
E l método seleccionado para  hacer fo rm anilida de 

sodio puede in f lu i r  en l a  ca lidad  del producto, y , natu­
ra lm ente, determ ina s i  e l  método es aceptab le para  uso co­
m erc ia l en re la c ió n  con un procedimiento de fa b r ic a r  4**ni- 
tro d ifen ila m m a . Por ejemplo, e l  sodio m etálico  es comple­
jo  y p e lig ro so  de m anejar, desprende hidrógeno explosivo, 
y , s i  se usa en conjunción con m ate ria l re c ircu lad o , como 
s e r ía  n ecesario  ordinariam ente en una operación com ercial, 
e n tra  a formar p a rte  de reacciones secundarias, con e l  co­
rrespond ien te  aumento de subproductos y reducción en e l  
rendim iento .

Se ha propuesto una variedad de n itrohaloarenos 
p ara  p rep arar n itro d ia r ila m in a s , cua lqu iera  de lo s  cuales 
parece se r  adecuado para uso en e l  procedimiento de e s ta  
invención . Son ejemplos de ta le s  n itro h a lo aren o s: o -n itro -  
clorobenceno, o-nitrobromobenceno, p -n itroclorobenceno, 
p**nitrobromobenceno, m—nitroclo robenceno , m—nitrobromoben- 
ceno, 1 -c lo ro -2 -m etil-4 -n itro b encen o , 1-c lo ro -3-m e t i l -4-. 
-n itrobenceno , 1- c lo ro -2-n itro n a f ta le n o , 3 , 4-d ic lo ro n itro -  
benceno, 3-m etil-4--cloronitrobenceno, 2-m e ti l -4-c lo ro n itro  
benceno, 2 -e til-4 -c lo ro n itro b e n ce n o , 2 ,3 -d im etil-4 -c lo ro M  
trobenceno, 2 ,5 -d im etil-4 -.c lo ron itrobsnceno , 3 , 5-d im e ti l-4 - 
-c lo ron itrobenceno , y p -n itro fluorobenceno .

Se cree que e l  procedimiento es gen era l para  l a  
condensación de aminas arom áticas p rim arias en forma de 
l a s  antedichas sa le s  de m etales a lc a lin o s  de lo s  derivados 
de fo rm ilo , pero se ha examinado del modo más amplio con 
fo rm an ilid as . Son adecuadas la s  form anilidas su s ti tu id a s  e T. 
e l  núcleo de benceno ppr uno o má.s su s títu y e n tes  in e r te s
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-en la s  condiciones do reacción , por ejemplo uno o más sus 
titu y e n te s  de a lc o h ilo , a lco x i, n i t r o ,  flu c ro  o c lo ro . Son 
ejemplos i lu s t r a t iv o s  de form anilidas s u s ti tu id a s  que pue 
den usarse en e l  procedimiento la s  sa le s  de m etales a lc a l i  
nos d e :.j-c lo ro fo rm a n ilid a , 4 -c lo ro fo rm an illda , 2 -m etilfo r 
m anilida, 3 -m etilfo rm anilida , 4 -m etilfo rm an ilida , 3 - e t i l -  
fo rm an ilida , 3 ,4 -d im etilfo rm an ilid a , 3-m etoxiform anilida, 
4-m etoxiform anilida, 4**etilform anilida, 4*-isopropilforma- 
n i l id a ,  4 -b u tilfo rm a n ilid a , 3 ,4 -d ic lo ro fo rm an ilid a , y 4 -n i 
tro fo rm an ilid a .

La reacción  puede e fec tu a rse  en re c ip ie n te s  de 
acero inox idab le , acero suave, v id r io  o rev estid o s  in te r io  
mente de v id r io . Una.vez que l a  condensación alcanza un 
punto f in a l  seleccionado, e l  subproducto de halogenuro de 
m etal a lc a lin o  puede separarse por lavado con agua; e l  d i­
so lv en te , s i  lo  hay, se separa por d e s ti la c ió n , y e l  r e s i ­
duo se e n f r ía  a alrededor de 52c para  recuperar n i t ro d i-  
arilam ina por c r is ta l iz a c ió n .

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Ejemplo I

!
i

i!i

Form anilida de po tasio  seca
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La fo rm anilida de po tasio  que se cree un nuevo 
compuesto puede p repararse y a is la r s e  como s ig u e : a p a r t i r  
de 122 p arte s  en peso (1 ,3  moles) de hidróxido de po tasio  
a l  46%, 300 p a rte s  en peso de butanol y 100 p a rte s  en peso 
de x ilen o , se preparan 1,3 moles de butóxido de po tasio  s e ­
parando agua por d e s tila c ió n  en un co lec to r de agua apro­
piado. El butóxido de po tasio  se añade después a  una suspe: 1
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s io n  de 156 p a rte s  en peso de form anilida. en 250 p a rte s  ei. 
peso de x ileno  a tem peratura ambiente. La suspensión de 
bu tano l y x ileno  se d e s t i la  en vacio (100 mm Hg) h as ta  
que e l  ín d ice  de re frac c ió n  de la s  cabezas es de. *1 , 497? 
añadiéndose x ileno  para  mantener e l  volumen^ La suspensión 
se e n r r ia  h a s ta  tem peratura ambiente y e l  vacío se d e ja  de 
a p l ic a r  bajo  n itró g en o . La suspensión se f i l t r a  después y 
e l  x ileno  se su s titu y e  por benceno, manteniendo siempre 
una capa l iq u id a  sobre l a  to r t a .  E l benceno se su s titu y e  
por hexano d e l mismo modo, l a  mayor p a rte  del hexano se 
ex trae  y l a  t o r t a  se t r a n s f ie r e  rápidamente a un re c ip ien ­
te  adecuado y se seca . Se obtiene un producto blanco c r i s ­
ta l in o  so lub le en dimetilform am ida, metanol y b u tan c l. La 
fo rm an ilida  de po tasio  funde a  I84- I 86SC. Un aducto asocia  
do de fo rm an ilida-fo rm an ilida  de p o tas io  funde a 140- 145SC, 
y algunos ejemplos de fo rm anilida de po tasio  m ostrarán 
ambas exoterm icidades en ca lo rim e tría  de exploración d ife ­
r e n c ia l .

Ejemplo 2 . *

En e s te  ejemplo se i l u s t r a  l a  p reparación  de A- 
-n itro d ife n ila m in a  usando, s in  a is lam ien to , form anilida de 
p o ta s io  en fo rm an ilida  hecha a p a r t i r  de m etila to  de pota­
s io , e i l u s t r a  l a  p reparación  de lo s  compuestos intermedios: 
de fo rm an ilida  y metóxidó de p o ta s io . La proporción molar 
es de 0 ,7  moles de fo rm anilida y '1 ,3  moles de fo rm anilida 
de p o tas io  por mol de p-n itroclorobenoeno.

Form anilida. ¡ '

Se anadón gradualmente 58,8 p a rte s  en peso de acá



-d o  fórmico (97%) a 113,0 p a rte s  en peso de a n il in a , mante­
niendo a l  mismo tiempo una tem peratura de 904 5^0. Una vez 
completada l a  ad ic ió n , l a  mezcla se c a lie n ta  a tem peratura? 

, de r e f lu jo  durante alrededor de 25 4-5 minutos y finalm ente 
se c a lie n ta  h a s ta  una tem peratura en e l  re c ip ie n te  de 
1704 5^0. El d es tilad o  recogido consta de 27,0 p a rte s  en 
peso de agua y una cantidad muy pequeña de ácido fórmico 
(máximo 0,3 p a rte s  en peso). Al producto que hay en e l  re ­
c ip ie n te , que comprende 142,7 p a rte s  en peso de fo rm an ili-  
da y 2 ,2 4 0 ,3  p a rte s  en peso de a n i l in a , se le  añaden 75,0 
p a rte s  en peso de x ilen o .

Metóxido de po tasio

Se cargan en un re a c to r  153,1 p a rte s  en peso de me­
ta n o l y 66,0 p a rte s  en peso de hidróxido de po tasio  a l  50%, 
y l a  mezcla se c a lie n ta  después h a s ta  e b u llic ió n . Los vapo 
re s  se introducen en una columna adecuada para r e f in a r  me- 
tan o l acuoso. El metanol exento de agua se re c irc u la  a l  
re a c to r . La reacción  es completa cuando una m uestra del r e ­
c ip ie n te  m uestra un contenido de agua de menos de 0,1% en 
peso. El producto re su lta n te  es una d iso lución  a l  25% en 
peso de m etila to  de po tasio  en m etanol.

Form anilida de po tasio

Se p repara una mezcla de reacción  mezclando una 
d iso luc ión  do 184 p a rte s  en peso de m etila to  de po tasio  a l 
25% en metanol (0,65 m oles), alrededor de 180 p a rte s  en pe 
so de x ileno  y 121 p a rte s  en peso (1 ,0  mol) de form anilida^ 
E sta  mezcla se c a lie n ta  en vacío a 75-85SC y e l  metanol se 
d e s t i l a  de l a  mezcla do reacción  h a s ta  que se obtiene e l



- ín d ic e  de re fra c c ió n  del x ilen o . La mezcla de reacción  ca­
l ie n te  re su lta n te  contiene a lrededor de 0,65 proporciones 
m oleculares de fo rm an ilida  de p o tas io , y 0,35 proporciones 
m oleculares de fo rm an ilida .

4 -n itro d ife n ila ra n a

A l a  mezcla de reacción  c a lie n te  an tedicha de 
fo rm an ilida  de po tasio  y fo rm an ilida  en x ileno  se l e  aña­
den 79,0 p a rte s  en peso (0 ,5  moles) de p ara -n itro c lo ro b en - 
ceno. La d iso lu c ió n  se c a lie n ta  a  r e f lu jo ,  a una tempera­
tu ra  en e l  re c ip ie n te  de a lrededor de 142-1439C. La reac­
ción empieza a una tem peratura del re c ip ie n te  de alrededor 
de 110-115-C, como in d ica  e l  cambio de co lo r seguido deL 
desprendim iento de g as . El calentam iento se continua duran­
te  unas ocho h o ras . La mezcla de reacción  se e n f r ia  después 
a 40^0 agitando a l  mismo tiempo. Por reposo c r i s ta l i z a  un 
so lid o  am arillo . Se añaden 300 p a rte s  en peso de agua y , 
después de a g i ta r  l a  suspensión re su lta n te  durante 0,5 ho­
r a s ,  lo s  só lid o s se f i l t r a n  y se lavan con x ilen o . Las 
aguas madres se concentran para recuperar una segunda co­
secha. El rendim iento de 4 -n itro d ifen ilam in a  es de a lred e­
dor .de 87% y l a  conversión de p-n itroclorobenceno es de. 
a lrededor de 95%. Los tiempos de reacción  pueden re d u c ir­
se reduciendo l a  cantidad de x ilen o .

Los rendim ientos más. a l to s  a l a  tem peratura
ma de reacc ió n  se obtienen a p a r t i r  de fo rm an ilida  de pota 
s ío  esencialm ente anhidra, pero pequeñas cantidades de 
agua tien e n  poco ej.ec tc . A p a r t i r  de una mezcla de reacció. 
de 31,8 p a rte s  en peso (0 ,2  moles) de fo rm anilida de p o ta ­
s io  seca , 24,2 p a rte s  en peso (0,154 moles) de p a ra -n itro -
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-clorobenceno, 9)3 p a rte s  en peso (0,077 moles) de formani­
l id a ,  y 25 p a rte s  en peso de x ilen o , se ob tiene, después 
de c a le n ta r  a 137-149^0 durante unos 125 m inutos, un ren­
dim iento de 92% de 4 -R itrod ifen ilam ina .y  una conversión de 
97%. La ad ic ión  de 0,5% en peso y 1,0% en peso de agua, 
respectivam ente, basado en l a  fo rm anilida de p o ta s io , da 
como resu ltad o  una pequeña o nu la  reducción de rendimiento 
y conversión. La ad ic ión  de 1,0% en peso de hidróxido de 
p o tas io  a l 45% mejora ligeram ente e l  rendim iento. El e fea  
to  inocuo de un poco de agua l ib r e  co n tra s ta  con e l  efecto  
p e r ju d ic ia l  del agua lig a d a . La fo rm anilida de p o tas io  fo r 
ma un monohidrato que se M d ro liz a  rápidamente cuando se 
c a lie n ta  por encima de tem peraturas de 85-9080. La s u s t i ­
tu c ió n  de aproximadamente l a  mitad de l a  form anilida por 
a n i l in a  en e l  procedimiento a n te r io r  da un re su ltad o  compa 
ra b ie . La p resenc ia  de a n ilin a  reduce e l  monóxido de carbo 
no subproducto en alrededor del 40%, con formación de f o r ­
m anilida, por un mecanismo no perfectam ente comprendido.

H n j u n ú m .  1 2

20

25

30

Ejemplo 3

Este ejemplo i l u s t r a  l a  preparación  de 4 -n i tro -  
d ifen ilam ina  usando, s in  a is lam ien to , fo rm anilida de po ta­
s io  en form anilida, preparada a p a r t i r  de butóxido de p o ta ­
s io , e i l u s t r a  l a  preparación de form anilida usando d iso l­
vente in e r te  recuperado de un lo te  p rev io , y l a  preparación 
de butóxido ¿e p o ta s io . La proporción molar es de 0,5 mo­
le s  de fo rm anilida y 1,3 moles de fo rm anilida de po tasio  
por mol de p -n itroclorobenceno. El ejemplo demuestra que 
l a  fo rm an ilida , a n il in a  y 4 -n itro d ifen ilam in a  pueden r e c ir  
cu la rse  s in  cambiar e3, curso de l a  reacc ió n .
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Form anilida
A 51,2 p a rte s  en peso de a n il in a  y 71,6 p a rte s  

en peso de x ileno  recuperado que te n ía  una composición de 
30,0 p a r te s  en peso de x ilen o , 16,3 p a rte s  en peso de an i­
l i n a  y 25,3 p a rte s  en peso de fo rm an ilida , en un re c ip ien ­
te  de reacción  adecuado, se le s  añaden 34,1 p a rte s  en peso 
de acido fórmico (97%) gradualm ente, manteniendo a l  mismo 
tiempo una tem peratura máxima de 95-C. Úna vez completada 
l a  ad ic ió n , l a  mezcla se mantiene durante alrededor de una 
ñora a  90-95-C. La mezcla se c a lie n ta  después gradualmente 
a 165**1703(3. El d es tilad o  recogido consta de 13,8 p a rte s  e i  
peso de agua, 0,1 p a rte s  en peso de x ileno  y 2,2 p a rte s  en 
peso de form iato de a n i l in a . El producto del re c ip ie n te  de 
reacc ió n  contiene 109 p a rte s  en peso de fo rm an ilida , 29,9 
p a r te s  en peso de x ilen o , y 1,8 p a rte s  en peso de a n il in a .

Butóxido de p o ta s io

Bajo una atm ósfera p ro te c to ra  de n itrógeno , 80,5 
p a r te s  en peso de hidróxido de po tasio  a l  45%, 154 p arte s
en peso de 1-butanol y 175 p a rte s  en peso de x ilen o , se in  
troducen en un aparato  fab ricad o r de butóxido. E l aparato  
fab ricad o r de butoxino es un re c ip ie n te  p ro v isto  de un agi-- 
ta n o r , una columna de dos o t r e s  p la to s  y un condensador.
E l ¿ e s tila d o  de l a  columna se lleva, a un separador de fa ­
se s . Se a p lic a  ca lo r a l  re c ip ie n te , y , a medida que l a  
tem peratura del contenido del re c ip ie n te  se acerca a 1053(3

t ie n e  lu g ar l a  vaporización . El punto de e b u llic ió n  in ic ia l, 
d e l vapor en l a  p a rte  su p erio r de l a  columna es de a lrede­
dor de 803(3. La d e s ti la c ió n  se efec túa  todo lo  rápidamente 
que se puede para  hacer máxima l a  separación de agua. A me
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- d iáa  que procede l a  d e s ti la c ió n , l a  tem peratura en e l re c i  
p íen te  se eleva a 136 4 230 y l a  tem peratura del vapor se 
e lev a  a 116 4 33C. La capa de agua in fe r io r  se separa con ti 

, nuamente, y l a  capa orgánica superio r se re c irc u la  a l a  
p a rte  superio r de l a  columna. La d e s tila c ió n  se continúa 
h a s ta  que e l  contenido de agua de l a  masa de reacción  es 
in f e r io r  a 0,5%) determinado por una v a lo rac ió n  de Karl 
F isch e r. El lo te  se e n f r ía  a 50-60BC y ya queda d ispuesto  
p ara  sú uso en l a  operación s ig u ie n te .

Form anilida de po tasio

El aparato de fab ricac ió n  de fo rm anilida de po­
ta s io  e s tá  p ro v isto  de un ag itad o r, una columna dé cinco 
bandejas y un chorro de vacio . El producto antes d e sc rito  
que comprende 109)0 p a rte s  en peso de form anilida y 1)8 
p a rte s  en peso de a n ilin a  en x ileno  se mezcla con x ileno  
en e l aparato  fab ricad o r de fo rm an ilida  de p o tas io  h as ta  
l le v a r  e l  t o t a l  a 247)2 p a rte s  en peso. Se aKade después, 
ta n  rápidamente como sea p o s ib le , toda l a  carga de b u tó x i-
do de p o ta s io . Por e s ta  operación se genera poco o nada de 
c a lo r . El re a c to r  se c ie r ra ,  se ap lic a  vac ío , y l a  p resión  
ab so lu ta  se a ju s ta  a 100 4 5 mm. Se a p lic a  ca lo r a l  re a c to r  
para  e fec tu a r l a  d e s ti la c ió n . El d e s tilad o  I n ic ia l  aparece 
a una tem peratura del re c ip ie n te  de alrededor de 74SC, dan 
do una tem peratura de vapor de 65SC. La tem peratura del 
vapor asciende rápidamente a 68-7030 y permanece r e la t iv a ­
mente constante h a s ta  que se hace bajo  e l  contenido de bu- 
ta n o l en e l  re c ip ie n te . In ic ia lm en te , todos lo s  reaccionan 
te s  es tán  en d iso lu c ió n . A l a  mitad aproximadamente de l a  
d e s tila c ió n  empieza a ,p re c ip i ta r  l a  fo rm anilida de p o ta s io .
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-E n  la s  etapas f in a le s ,  l a  carga de reacción  es una suspen­
sió n  espesa. A medida que se agota e l  b u tan o l, l a  tempera­
tu r a  del vapor asciende alrededor de 10SC h as ta  78-80SC y 

. l a  tem peratura en e l  re c ip ie n te  a  a lrededor de 85SC. Tan 
pronto como tie n e  lu g a r  t a l  elevación  de tem peratura, se 
determ inan ín d ices de re frac c ió n  sobre m uestras del d e s t i ­
lad o . -la separación de butanol es completa cuando se alean 
za un índ ice de re fra c c ió n  de N-¡-¡25 1,496. La suspensión 
contiene 103 p a rte s  en peso de fo rm an ilida  de p o ta s io ,
30,2 p a rte s  en peso de fo rm an ilida , 2,1 p a rte s  en peso de 
a n i l in a , 0,3 p a rte s  en peso de form iato de p o ta s io , y 272,3 
p a rte s  en peso de x ilen o . La suspensión de fo rm an ilida  de 
p o tas io  e s tá  ahora d isp u es ta  para  l a  condensación con p -n i 
troclorobenceno para p reparar 4 -n itro d ifen ilam in a .

4 -n itro d ifen ilam in a

20

25

30

A l a  suspensión an ted icha de 103,0 p a rte s  en pe­
so de fo rm anilida de p o tas io , 30,2 p a rte s  en peso de form a­
n i l id a ,  2,1 p a rte s  en peso de a n il in a , y 0,3 p a r te s  en pe­
so de form iato de p o tas io  en 272,0 p a rte s  en peso de x i le — 
no, se le  añaden 78,5 p a rte s  en peso de p -n itroc lo robence- 
no a 75 ¿5 9 0 . La d iso lución  se c a lie n ta  a r e f lu jo  en una 
columna de 5 p la to s  con una toma que perm ite l a  toma de 
m uestras de cabezas en tre  e l  re a c to r  y l a  columna. La tem­
p e ra tu ra  d e l re c ip ie n te  es de 145¿ 5°C a r e f lu jo .  La reac­
ción empieza a  una tem peratura de l a  carga de 120 4 1080, 
como in d ica  e l  desprendim iento de monóxido de carbono acom­
pañado de un cambio de ca lo r de l a  carga de am arillo  a r o j ) 
in ten so . Tan pronto como e l  calentam iento es completo y -se 
es tab lece  e l  r e f lu jo ,  se comienza e l  f lu jo  de s a lid a  de ca**
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1 ó

-bozas a una velocidad su f ic ie n te  para  sep ara r 200 p a rte s  
en peso de x ilen o . Cuando se Logra é s to , l a  tem peratura de 
l a  carga es de 162 4 3-C y l a  conversión de p -n itro c lo ro b en  
ceno es superio r a  90%. E l punto f in a l  de l a  reacc ió n  se 
alcanza cuando e l  contenido de para-nitroclorot-onceno es 
menor de a lrededor de 0,01%. Si es n ecesa rio , se usa un 
período de mantenimiento a  l a  tem peratura su p e rio r d e l ba­
ño para alcanzar e l  punto f in a l .  El tiempo requerido  es de 
a lrededor de 3 ¿ .0 ,5  horas. Una vez completada l a  reacc ió n , 
l a  masa de reacción  se t r a n s f ie r e  a un re c ip ie n te  de lav a­
do y se lav a  dos veces con 270 p a rte s  en peso de agua ca­
l i e n t e .  La capa de a c e ite  lavada contiene 100,0 p a rte s  en 
peso (rendim iento de alrededor de 94%) de 4 - n i t ro d if e n i l -  
amina, nada de p-n itroclo robenceno , 10,4 p a rte s  en peso de 
subproductos, 16,3 p a rte s  en peso de s n i l in a ,  25,3 p a rte s  
en peso de fo rm anilida y 72,0 p a rte s  en peso de x ilen o . A 
p a r t i r  de 225,0 p a rte s  en peso del a c e ite  lavado, se recu­
pera  aproximadamente un 90% en peso de l a  4 -n itro d ifen ilam i 
na por c r is ta l iz a c ió n , recuperándose finalm ente l a  d ife re n ­
c ia  después de que e l  x ilen o , l a  a n il in a  y l a  fo rm an ilida  
se han separado y rec ircu lad o  a l  sistem a.

Ejemplo 4

E ste ejemplo i l u s t r a  l a  preparación  de 4**nitrodi- 
fenilam ina usando, s in  aislam ien to , fo rm anilida de po tasio  
en form anilida preparada a p a r t i r  de h idróxido de po tasio  
acuoso y desh id ratada a tem peratura in fe r io r  a l a  de reac ­
ción en p resencia  de p -n itroclorobenceno. La p resen c ia  de 
p-n itroclorobenceno es v en ta jo sa , aunque no se emplee pos­
teriorm ente como reaccionan te , porque reduce l a  formación
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de espuma a l  fa b r ic a r  form anilida de p o tas io , l a  propor­
ción molar es ¿e 0 ,5  moles de fo rm anilida y i , 5 moles de 
fo rm an ilida  de p o tas io  por mol de p -n itroclo robenceno .

Form anilida.

La carga de form anilida que se añade puede p re­
p ara rse  como s ig u e : se hacen reacc io n ar a n i l in a  y ácido 
fórmico para  formar fo rm an ilida  y agua. La reacción  se 
e fec tú a  cargando a n i l in a  y x ileno  en un re c ip ie n te  de re a c ­
ción p ro v isto  de un separador de humedad y calentando a 
45-509C. Después se añade ácido fórmico lentam ente. La f o r ­
mación exotérm ica de form iato de a n i l in a  e lev ará  l a  tempe­
ra tu r a  de l a  carga a alrededor de 80-90SC. La mezcla se 
mantiene a e s ta  tem peratura durante un período seguido de 
una hora.. La tem peratura se aumenta después lentam ente y 
se recoge agua por d e s ti la c ió n  azeo tró p ica . La tem peratura 
de l a  carga es de a lrededor de 165SC cuando l a  separación  
de agua es esencialm ente completa. Se continúa e l  ca len ta­
miento y se separa x ileno  a r e f lu jo  suave a l  separador de 
humedad. En e l  separador se recogen más agua y ácido fó r­
mico h as ta  que se determ ina e l  punto f in a l  por medida- de 
conductividad o por a n á l is i s .  La temperatura, f in a l  de la  
carga es de a lrededor de 165-170BC. La fo rm anilida re su l­
ta n te  en d iso luc ión  en x ileno  en e l  re c ip ie n te  e s tá  l i s t a  
para  su conversión en form anilida de p o tas io  y l a  conden­
sación  de e s ta  ú ltim a con p -n itroclorobenceno.

Form anilida de p o tasio

Las reacciones de formación de l a  fo rm anilida de 
pofíu^ío y de condensación se efectúan  en un re a c to r  de ace *
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ro  inoxidable que e s tá  p ro v isto  de ag itac ió n  mecánica y 
un sistem a de cabeza que condensa lo s  vapores de cabezas 
y perm ite l a  separación de agua, devolviéndose e l  x ileno  
a l  re a c to r . Se in troducen en e s te  re a c to r  162 ,2+ 1 ,3  par­
te s  en peso del lo te  de form anilida antedicho que contiene 
122 ,7+ 1 ,0  p a rte s  en peso de fo rm an ilida . Se aKaden también 
79,5+ 0,5 p a rte s  en peso de p-nitroclorobenceno y x ileno  
h as ta  completar una carga to t a l  de 134,3 + 3 p a rte s  en peso. 
El sistem a se c ie r ra  y l a  p resió n  en e l  re a c to r  se reduce 
a 65+ 2 mm Hg. El calentam iento se a ju s ta  para c a le n ta r  l a  
carga d e l re a c to r  a 4-C/min. Cuando l a  tem peratura de l a  
masa de carga del re a c to r  es de 609C, pero antes de que 
l a  tem peratura exceda de 65-C, se comienza una alim entación 
con tro lada y constante de 8 5 ,9 + 0 ,5  p a rte s  en peso de KOH 
a l  50% a una velocidad de 2 ,8 ¿ 0 ,3  p a rte s  en peso por minu 
to . Esto da un tiempo de carga de KOH de 30 a  33 m inutes.
La tem peratura no excede de 75^0 durante l a  alim entación 
de KOH. El calentam iento se a ju s ta  después para c a len ta r  
de nuevo l a  carga del re a c to r  a 4SC/min. La e b u llic ió n  de 
x ileno  y agua empieza con e l  comienzo de l a  alim entación de 
KOH, y continúa una vez que l a  alim entación de KOH es com­
p le ta , h as ta  que l a  aportación  contro lada de ca lo r es su­
f ic ie n te  para hacer h e rv ir  h as ta  56,3 p a rte s  en peso de 
agua más 900,8 p arto s  en peso de x ilen o . El agua se separa 
de l a  descarga d e l condensador y e l  x ileno  se hace vo lver 
a l  re a c to r . La temperatura, de l a  masa de reacción  no exce­
de de 90SC durante e s ta  desh id ra tac ión

30
10118

4 -n itro d ife nilam ina

La presión  en e l  re a c to r  se aumenta h a s ta  l a
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-a tm o sfé rica , manteniendo a l  mismo tiempo l a  velocidad de 
calentam iento an ted icha. La masa de reacción  de fo rm an ili­
da de p o tas io  se c a lie n ta  h as ta  l a  tem peratura de r e f lu jo ,  
que es cercana a 150SC a p resión  a tm osférica . Cuando se 
alcanza e l  r e f lu jo ,  e l  d es tilad o  que sa le  se descarga lo  
su f ic ie n te  para e lev ar l a  tem peratura de l a  masa de reac­
ción a 163-1659C, y se separan 83,7 p a rte s  en peso de des­
t i l a d o ,  que contienen 80,8 p a rte s  en peso de x ilen o . La 
tem peratura an ted icha se mantiene durante 75 minutos y l a  
masa de reacción  se e n f r ía  rápidamente con 105,6 p a rte s  en 
peso de agua. Después de la v a r l a  masa de reacción  con agu 3.

c a lie n te  a 90-95-C, l a  4-**nitrodifenilamina se recupera por 
r e c r i s ta l i s a c ió n .  El procedimiento a n te r io r  da rendimien­
to s  de 90-95% y una conversión de 98-100%

Ejemplo 5

, Este ejemplo i l u s t r a  l a  preparación  de 4 -n itro -
d ifen ilam ina  usando, s in  a is lam ien to , fo rm anilida de cesio  
en fo rm anilida hecha a p a r t i r  de hidróxido de ce s io .L a - 
proporción molar es 0,4 moles de form anilida y 1,25 moles 
de fo rm an ilida  de cesio  por mol de p-n itroclo robenceno .

Form anilida de cesio

El procedimiento d e sc rito  por Kitohens para p re­
p a ra r  l a  s a l  de p o tas io  de o rto -fo rm oto lu id ina  (paten te  de 
lo s  nE.UU. nB 2.442.952, 8 ¿e junio  de 1948) puede adaptar 
se con é x ito  a l a  p reparación  de fo rm an ilida  de cesio  in ­
term edia. A 75 p a rte s  en peso (0 ,5  moles) de hidróxido de 
cesio  en 100 p a rte s  en peso de benceno se le  añaden 61,5 
p a r te s  en peso (0,51 areles) de form anilida d isu e lta s  en 100



- p a r te s  en peso áe benceno, durante un periodo de alrededor 
de 4)75 horas a 78-8020, separando a l  mismo tiempo agua 
subproducto. Se continúa e l  calentam iento a 80-80 ,5BC du­
ran te  unas cuatro horas h as ta  recoger un to t a l  de alrededo 
de 12,4 p a rte s  en peso de agua. A e s ta  tem peratura, l a  fo r  
m anilida de cesio  e s tá  fundida.

r

4 -n itro d ífen ilam in a

A la  suspensión re su lta n te  de form anilida de ce­
s io  se le  añaden 63 p arte s  en peso (0 ,4  moles) de p -n itro -  
clorobenceno, 7)9 p a rte s  en peso (0,065 moles) de formani­
l id a ,  y 200 p arte s  en peso de x ile a o . La mezcla de reacción  
se c a lie n ta  a unos 14020 durante un periodo de alrededor 
de una hora, y se continúa e l  calentam iento a 140-146SC du 
ran te  unas 3 horas. El desprendimiento de gas aumenta ráp i 
damente a unos 12120 y continúa durante l a  mayor p a rte  del 
período de calentam iento . Durante e l  calentam iento, l a  pro­
porción mayor del d iso lven te  de hidrocarburo se separa en 
forma de d e s tila d o . La mezcla de reacción  se lav a  con agua 
y después se añade x ileno  a 902C. La capa orgánica se se­
para  y se seca . De l a  capa orgánica se a ís la n  por c r i s t a l i  
zación 54,6 p a rte s  en peso (0,255 moles) de 4 -n itro d ifen il--  
amina. De la s  aguas madres pardas se obtienen o tro s 0,041 
moles. El rendim iento es de 74)1% y l a  conversión de 80,3%.

Los Ejemplos 6-10 i lu s t r a n  l a  preparación de 4-n:. 
tro d ifen ilam in as su s ti tu id a s  usando, s in  a is lam ien to , una 
s a l  de po tasio  de l a  correspondiente fo rm anilida s u s t i tu i ­
da, siendo l a  proporción molar, en l a  fo rm anilida s u s t i tu i ­
da, de 0,65 moles de form anilida y 1 ,2 .moles de su s a l  de 
po tasio  por mol de p-n itroclo robenceno .
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Ejemplo 6

2-m etil--4-nitrodiieri.ilam ina

; . Para p rep arar 2 -m etil-fo rm an ilida , 321. p a rte s  en
peso (3*0 moles) de o - to lu id in a  se c a lie n ta n  a 9030, y se 
l e s  añaden a r e f lu jo  147 p a rte s  en peso (3,1 inoles) de áoi 
do fórmico a l  97%, a 90-97^0, durante un período de alrede 
dor de 40 m inutos. Se in s ta la  después un co lec to r de agua 
y e l  calentam iento se continúa a 104-11830 durante unas 5 
h o ras , recogiendo agua a l  mismo tiem po. Al cabo de a lred e­
dor de una hora se añaden 185 p a rte s  en peso de to lueno .
La masa de reacción  se e n f r ía , se induce l a  c r is ta l iz a c ió n  
y se añade heptano lentam ente con en friam ien to . El so lid o  
v io le ta  que se forma se separa por f i l t r a c ió n  y se seca, 
dando un rendim iento de 97% de 2 -m etil-fo rm an ilida .

En un re a c to r  se in troducen  29,7 p a rte s  en peso 
(0 ,22 moles) de 2 -m etil-fo rm an ilida  preparada como se ha 
d e sc r ito  an te s , 69,9 p a rte s  en peso (0 ,2  moles) de m otíla­
t e  de po tasio  a l  20% en m etanol, y alrededor de 170 p arte s  
en peso de x ilen o . La mezcla se c a lie n ta  durante unas dos 
horas a a lrededor de 50-7830 a p res ió n  reducida, recogien­
do a l  mismo tiempo e l  d e s ti la d o . Se añade tolueno para.man 
te n e r  e l  volumen de líq u id o  de l a  mezcla de reacc ió n . La 
suspensión en x ileno  re su lta n te  de 2 -m etil-fo rm an ilida  de 
p o tas io  sustancialm ente exenta de m etanol se e n f r ía  a 5030 
y se mezcla con 24,2 p a rte s  en peso (0,154 moles) de para- 
-n itroclo robenceno  y 10,4 p a rte s  en peso (0,077 moles) de 
2—m etil—form an ilida . La mezcla re su lta n te  se c a lie n ta  y se 
a g i ta  a p resión  atm osférica durante a lrededor de 1,5 horas 
a 130-1493C. El desprendim iento de gas comienza a unos 124

I t o j a n ú í n .  2 !

íC.
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„  La mezcla de reacción  ca lien te  se e n f r ía  rápidamente con 
85 p a rte s  en peso de x ileno  y 100 p a rte s  en peso de agua e 
903C añadida gradualmente con ag ita c ió n . La capa orgánica 
se separa y se lav a  por segunda vez con 100 p a rte s  en pe­
so de agua c a lie n te . Del x ileno  se re c u p e ra ,2 -m e til-4 '-n i-  
tro d ifen llam in a  en un rendim iento de 97,5%. La conversión 
de p-nitroclorobenceno es de 100%.

Ejemplo 7

4-m etoxi-4 ' -n itro d ifen ila m in a
La 4-m etoxi-form anilida in term edia se prepara 

calentando 369,6 p a rte s  en peso (3 ,0  moles) de p a ra -a n is i-  
d ina a 908C, y añadiendo 147 p a rte s  en peso (3,1 moles) de 
ácido fórmico a l  97% durante un período de 80 minutos a 
95- 105SC en condiciones de r e f lu jo .  Se in s ta la  después un 
co lec to r de agua y e l  calentam iento se continúa a 91- 111^0 

durante unas 5 Loras recogiendo agua a l  mismo tiempo. Se 
añade tolueno para  ayudar a sep ara r e l  agua. La mezcla de 
reacción  se e n f r ía ,  l a  c r is ta l iz a c ió n  se induce por ra sca ­
do, y se añade heptano. La masa c r i s ta l in a  se e n f r ía  a 52c 
y se f i l t r a ,  obteniéndose, después de seca r con a i r e ,  447,6 

p a rte s  en peso de 4-m etoxi-form anilida en forma de un s ó l i ­
do púrpura.

En un re a c to r  adecuado se introducen 33,2 p a rte s  
en peso (0,22  moles) de 4-m etoxi-form anilida preparada co­
mo se ha d e sc rito  an te s , 69,9 p a rte s  en peso (0,2  moles) 
de m etila to  de po tasio  a l  20% en m etanol, y 85 p a rte s  en 
peso de x ilen o . La mezcla se c a lie n ta  y se a g i ta  a p resión  
reducida durante 52 minutos a 542C, recogiendo a l  mismo - 
tiempo una pequeña cantidad de d e s tila d o . Se añaden o tras
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-85 parces en peso de x ilen o , lo  que da como re su ltad o  c ie r  
t a  separación  de un so lid o  b lanco. El calentam iento se con 
t in u a  durante una hora a 70-7880 y una p resión  de 100 mm 
Bg recogiendo d es tilad o  a l  mismo tiem po. Se anaden después 
a l  residuo  exento de metanol de 4-m etoxi-form anilida de po 
ta s io  en x ilen o , 22,4- p a rte s  en peso (0,154 moles) de para  
-n itroclo robenceno  y 11,6  p a rte s  en peso ( 0,077  moles) de 
4-metoxi-rormanT.lida. La mezcla de reacción  se c a lie n ta  y 
se a g i ta  a p res ió n  atm osférica durante alrededor de 1,5 ho 
ra s  a  130-14930. El producto se a í s la  de l a  mezcla de reac­
ción como se ha d e sc rito  en e l  Ejemplo 7 , para obtener 
4**m etoxi-4 '-nitrodifenilam ina en un rendim iento de 84%. La 
conversión de para-n itroclo robenceno  es 100%.

Ejemplo 8

2 -c lo ro -4 ' -n itrod ifen ilR m lno
En un re a c to r  adecuado se cargan 34,2 p a rte s  én 

peso (0,22  moles) de 2-c lo ro fo rm an ilid a , 69,9  p a rte s  en pe 
so (0 ,2  moles) de m etila to  de p o tas io  a l  20% en m etanol, y  

85 p a r te s  en peso de x ilen o . Para formar l a  s a l  de po tasio  
l a  mezcla se c a lie n ta  y se a g ita  a p res ió n  reducida duran­
te  a lrededor de dos horas a  54-7880, recogiendo a l  misan 
tiempo e l  d e s ti la d o . Durante l a  reacc ió n , se añade x ileno  
para  mantener e l  contenido de líq u id o  de l a  mezcla de reac­
ció n . Se d e ja  de a p lic a r  e l  vacío  y  se añaden de una vez 
24,2 p a rte s  en peso (0,154 moles) de para-n itroclorobenceno 
y  12,0  p a rte s  en peso (0,077 moles) de 2 -clo ro fo rm an ilida . 
La mezcla se c a lie n ta  y  se a g ita  a p resión  a tm osférica du­
ran te  unas 3 horas a 130-185SC. De l a  mezcla de reacción  
se obtienen 24,4 p a r te a  en peso de 2 -c lo ro -4 '-n itro d ife n il-
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-amina por tra tam ien to  como se ¿escribe  en e l  Ejemplo 7 y 
r e c r is ta l is a c ió n  a p a r t i r  de x ileno  c a lie n te .

Ejemplo 9

4 -c lo ro -4 ' -n itro d ifen ila m in a
En un re a c to r  se in troducen 34,2 p a rte s  en peso 

(0,22 moles) de 4 -clo ro fo rm an ilida , 69,9 p a rte s  en peso 
(0,2  moles) de m e tila to  de p o tas io  a l  20% en m etanol, y 
85 p a rte s  en peso de x ilen o . La mezcla se a g ita  a p resión  
reducida y se c a lie n ta  a  51-85-0 durante a lrededor de una 
hora, recogiendo e l  d es tilad o  a l  mismo tiempo, manteniendo 
se e l  contenido de liq u id o  de l a  mezcla de reacción  por 
ad ic ión  de x ilen o . Se d e ja  de a p lic a r  e l  vacio y se añaden 
de una vez 24,2  p a rte s  en peso ( 0,154 moles) de p a ra -n itro  
clorobenceno y 12,0 p a rte s  en peso (0,077 moles) de 4-clO' 
ro fo rm an ilida . La mezcla se c a lie n ta  y se a g i ta  a 70-8030 
a una p resión  de 100 mrn Bjg, separando x ileno  a l  mismo 
tiempo, y se a g ita  a 135-158^0 a p res ió n :a tm o sfé rica  duran 
te  unas 2 horas. La mezcla de reacción  se e n f r ía  rápidamen 
te  con 85 p a rte s  en peso de x ilen o , y se lav a  con 100 par' 
te s  en peso de agua c a lie n te . A p a r t i r  del x ileno  c r i s t a l i  
zan só lid o s a 9090 después del prim er lavado con agua. La 
masa se f i l t r a  s in  separar e l  agua obteniéndose 31,8 parte  
en peso de 4 -c lo ro -4 '-n itro d ife n ila m in a  en forma de un só­
lid o  pardo. Del f i l t r a d o  se separa una segunda cosecha de 
14,0 p a rte s  en peso.

Ejemplo 10
i

4 ,4 '-d in itro d ifen ilam in a
Se p repara 4 -n itro fo rm an ilid a  de p o tas io  ponien-

i
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- ¿o en suspensión en un matraz de reacción  83 p a rte s  en pe­
so (0 ,5  moles) de 4 -n itro fo rm an ilid a  en dimetilformamida, 
añadiendo a l a  suspensión 62,2 p a rte s  en peso (0 ,5  moles) 
de KOH acuoso a l  45%, y agitando a tem peratura ambiente 
durante media hora. E l só lido  se separa por f i l t r a c ió n ,  se 
lav a  con acetona y se desh id ra ta  en 130 p a rte s  en peso de 
benceno, para  obtener 46 p a rte s  en peso de 4 -n itro form ani­
l i d a  de po tasio  en forma de un só lid o  am arillo  b r i l l a n te .

A 40,8 p a rte s  en peso de 4 -n itro fo rm an ilid a  de 
p o tas io  (0,20 moles) preparada como se ha d e s c r ito , se le s  
anaden 21,7 p a rte s  en peso (0,154 moles) de p—n itro f lu o ro — 
benceno, 12,8 p a rte s  en peso (0,077 moles) de 4 -n i tro fo r ­
m an ilida , y 25 p a r te s  en peso de dimetilformamida^ La mez­
c la  se c a lie n ta  a 1002C, tem peratura a l a  que l a  mezcla de 
reacc ión  se hace exotérm ica. La tem peratura se aumenta a
13020 durante un período de a lrededor de una hora y después 
se c a lie n ta  y se a g i ta  a  130-1702C durante 85 m inutos. Por 
en friam ien to , l a  mezcla de reacc ión  s o l id i f i c a  formando un 
to r t a  anaranjada b r i l l a n t e .  Se añade agua c a lie n te  a l  ma­
t r a z  de reacción  y lo s  só lidos se lavan  con ag ita c ió n  du­
ra n te  30 minutos a tem peratura de r e f lu jo .  Los só lid o s se 
f i l t r a n ,  se d isuelven  en dimetilformamida y se en frían ,en  
un baño de h ie lo . Se obtienen 10 p a rte s  en peso.de 4 ,4 '- d i  
n itro d ifen ilam in a , de p . de f .  214-163C.

Ejemplo 11

.Esté ejemplo i l u s t r a  l a  p reparación  de 4 -n itro -  
d ifen ilam ina a p a r t i r  de fo rm anilida de sodio y fo rm an ili— 
da, incluyendo l a  p reparación  y e l  aislam iento  de l a  forma-- 
n i l id a  de sodio in term edia, a s í  como un método adecuado pa--



r a  p reparar fo rm anilida de sodio a reacc io n ar s in  aislam ie 
to .  La proporción molar es de 1,6 moles de fo rm an ilida  y 
1,3 moles de fo rm anilida de sodio por mol de p -n itro c lo ro  
benceno.

Form anilida do sodio

A 41,6 gramos de fo rm anilida (0,35 moles) d isu e l 
to s  en 200 mi de x ileno  se le  añaden go ta  a g o ta , con ag i­
tac ió n  a 8020 y una p resión  de 100 mm Hg, 70,2 g de metóxi 

10 do de sodio a l  25% en metanol (0,325 m oles). El metanol se 
separa por d e s ti la c ió n  y después e l  d iso lven te  de su p erio r 
punto de eb u llic ió n  en v ac ío , a una tem peratura en e l  r e c i  
p íen te  in fe r io r  a alrededor de 85^0, h as ta  que e l  índ ice  
de re frac c ió n  del d es tilad o  es e l  del x ileno  (1 ,497). La 

15 sa l de sodio só lid a  se separa por f i l t r a c ió n  y se protege 
con tra  l a  humedad h as ta  que e s tá  d isp u esta  para su uso,
Para p reparar form anilida de sodio y form anilida para uso 
s in  a i s la r  l a  form anilida de sodio , se sigue e l  procedimieh 
to  a n te r io r , omitiendo l a  operación de f i l t r a c ió n ,  emplean 

20 do e l  exceso deseado de fo rm an ilida , y sustituyendo e l  me­
tan o l por x ileno  u o tro  d iso lven te  adecuado para mantener 
f lu id a  l a  suspensión. Después se anade e l  p -n itro c lo ro b en - 
ceno y se separa  x ileno  h as ta  que se alcanza l a  tem peratu­
r a  deseada.

4 -n ítro d ifen ilam in a

En un re a c to r  adecuado se cargan 78,5 p a rte s  en 
peso (0 ,5  moles) de p -n itroclorobenceno, 93,8 p a rte s  en pe 
so (0,65 moles) de form anilida de sodio , 96 p a rte s  en peso 

30 (o ,8  molos) de fo rm an ilida . La mezcla se c a lie n ta  g radual-

25
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mente y se a g ita , y , a unos 134^0, comienza e l  desprendi­
miento de monoxido de carbono..E l calentam iento se co n ti­
núa h a s ta  que l a  tem peratura l le g a  a 18ÓSC, tem peratura a
l a  que l a  mezcla de reacción  se h ac e 'au to ca lén tan te . La 
ag ita c ió n  se continua a 180SC. Al cabo de unas dos horas 
y media se desprenden 18 p a rte s  en peso de monoxido de car 
bono, y se detiene l a  reacción , se añade x ilen o , y l a  d iso­
lu c ió n  en x ileno  se lav a  con 250 p a rte s  en peso de agua, 
se separa  o.el agua y se e n f r ia  a 10SC. Los c r i s ta le s  de
4 -n itro d ifen ilam in a  que se forman se separan por f i l t r a c i ó  
y se lavan  con un poco de x ilen o . De la s  aguas madres se 
obtiene una segunda cosecha de 4 -n itro d ifen ilam in a . El ren
dim iento de 4 -n itro d ifen ilam in a  es de 86% y l a  conversión 
de p—nitroclorobenceno es 96%. La p resen c ia  de l a  formani— 
l id a  reduce e l  subproducto de amina t e r c i a r i a ,  que se hace 
excesiva en e l  caso de una reacción  en dimetilformamida, 
por ejem plo.

Este ejemplo i l u s t r a  l a  p reparación  de 4 -n i tro ­
d ifen ilam ina a p a r t i r  de fo rm an ilida  de sodio y fo rm an ili— 
aa en una proporción molar de 0,6 moles de form anilida*y 
1,3 moles de fo rm anilida de sodio por mol ¿e p -n itro c lo ro -  
benceno, y demuestra l a  im portancia de l a  fo rm an ilida .

Las reacciones se efectúan  en un matraz de 500 
mi, de t r e s  bocas y fondo redondo p ro v isto  de un ag itad o r 
de p a le ta s  su p e rio r, una columna Oldershaw de 2 p la to s  con 
separador Dean-Stark y condensador, termómetro, embudo de 
decantación , y medidor de gas para  medir e l  CQ desprendido 
En todos lo s  casos, lo s  reaccionan tes básicos son 60,6 gra-



-mos (0,385 moles) de para-n itroclorobcnceno y 70,6 gramos 
(0 ,5  moles) de fo rm anilida de sod io ..E n  e l  Ejemplo 12 se 
usan 30,6  gramos (0,25 moles) de form anilida como coadyu- 

. vante de reacción  para  dar una proporción de 1,3 proporcio  
nes m oleculares de form anilida de sodio y 0,62 proporcio­
nes m oleculares de form anilida por mol de p a ra -n itro c lo ro - 
benceno. El para-nitroolorobenceno y l a  fo rm an ilida  se ca­
l ie n ta n  con mezclado a 90SC, y l a  form anilida de sodio se 
carga de una vez.

En e l  ejemplo comparativo 12A, que no es de l a  
invención, se omite l a  fo rm anilida y se añaden 10 mi de x i-  
leno como coadyuvante de reacción . En e l  Ejemplo comparati 
vo 12B, también fu e ra  de l a  invención, se omite l a  forman! 
l id a  y se añaden 50 mi de dimetilformamida como coadyuvan­
te  de reacción . Las masas de reacción  se c a lien ta n  y se 
ag itan  como se describe en l a  ta b la  que sigue , con lo s  re ­
su ltados ind icados.

Después de lo s  períodos de calentam iento se aña­
den 150-200 mi de x ileno  para e n f r ia r  rápidamente la s  r e a c ­
ciones, y la s  masas re su lta n te s  se lavan dos veces con por 
ciones de 200 mi de agua a 90SC. Las capas de x ileno  se se 
paran y se en fr ían  en un baño de h ie lo . La 4 - n i i ro d if c n í l -  
amina só lid a  se separa por f i l t r a c ió n  y se lav a  con 50 mi 
de x ileno  f r ío  y se seca . La cantidad de 4 -m itrod ifen ilam i- 
na en la s  aguas madres se determ ina por crom atografía de 
gas líq u id o . También se ind ican  lo s  moles de 4 ,4 '- d in i t r o -  
tr ife n ila m in a  (DNTPA) formada.
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I¿EL¿ I
Ejemplo 12 12A 12B
Coadyuvante Form anilida x ileno -d im e tilf0 mamida
Tiempo de reacc ión , minutos 90 89 90
Temperatura de reacc ió n , ec 159-171 162-183 156-159
CO, l i t r o s 8,82 4,4 6,7
Rendimiento, % 76,9 53,3 69,9
Conversión, % 96,8 93 97,7
Moles de DNIPA 0,0047 0,0043 0,0141

Ejemplo 11

Este ejemplo i l u s t r a  también la s  propiedades es­
p e c ia le s  de l a  fo rm an ilida  de p o tas io  como reaccionarte*
Se su s titu y e  l a  fo rm an ilida  de sodio d e l Ejemplo 12A por 
fo rm an ilida  de p o tas io  en proporciones eq u iv a len tes , usan­
do e l  aparato  d e sc rito  en e l  Ejemplo 12. Así pues, 60.,6.g 
(0,385 moles) de p-n itroclo robenceno , 79,6 g (0 ,5  moles) 
de fo rm an ilida  de p o ta s io , y 10 mi de x ilen o , se ca lien ten  
con ag ita c ió n , y l a  masa de reacción  se t r a t a  como se  ha 
d e sc r ito  en e l  Ejemplo 12. En e l  Ejemplo 13A e l  x ileno  se 
su s titu y e  por 50 mi de dimetilformamida como coadyuvante 
de reacc ió n . Los re su ltad o s  se resumen en l a  ta b la  que s i ­
gue y muestran que pueden obtenerse a l to s  rendim ientos s in  
ningún d iso lv en te  p o la r . La dimetilformamida e s , s i  acaso, 
p e r ju d ic ia l .

10118



P-

5

10

15

20

25

30
10118

— TABLA 11
Ejemplo 13
Coadyuvante x ileno dimetilformamid
Tiempo de reacción , mi­nutos 91 90
Temperatura de reacción  SC 150-160 148-167
CO, l i t r o s 7,3 7,2
Rendimiento, % 84,9 83,9
Conversión, % 96,9 99,1
Moles de DNTPA 0,0154 0,0199

náemplo__l4.

Este ejemplo i lu s t r a  l a  preparación de 4 -n itro d i-  
fenilam ina a p a r t i r  de fo rm anilida de sodio y fo rm an ilida , 
e i l u s t r a  l a  reducción en e l  desprendimiento de monóxido 
de carbono por ad ic ión  de a n il in a .

Las reacciones se efec túan  calentando durante
1.5 horas 0,154 proporciones m oleculares de p -n itro c lc ro -  
benceno, 0,2 proporciones m oleculares de fo rm anilida do so 
dio  (alrededor de 1,3 moles por mol de p -n itroclorobenceno) 
y proporciones de form anilida y a n il in a  que ven de 0,5 a
2.6 moles por mol de p -n itroclorobenceno. Las tem peraturas 
de reacción , lo s  moles de form anilida y a n il in a  por mol de 
p-nitroclorobenceno (PNCB), lo s  l i t r o s  de monóxido de ca r-

j bono desprendido, e l  tan to  por cien to  de conversión de 
PNCB, y lo s  rendim ientos de 4 -n itro d ifen ilam in a , se resumen 
en l a  ta b la  que sig u e . Se a d v e rtirá  que l a  p resenc ia  de anf 
l in a  reduce l a  cantidad de monoxido de carbono desprendido 
con resu ltad o s equivalentes? pero , como se m uestra por me**
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- d i o  del ejemplo comparativo 141) no puede s u s t i tu i r  lo s  
requerim ientos mínimos de fo rm an ilida .
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1 -  Aunque l a  invención se ha i lu s tra d o  por medio
de ejemplos t íp ic o s , no se l im ita  a e l lo s .  Pueden h acerse , 
en lo s  ejemplos de l a  invención eleg idos con f in e s  de i lu s  

. t ra c ió n , cambios y m odificaciones que no constituyen  sepa-
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto áe este, so lic itu d  de Patente de 
Invención en Espacia, por VEIUTE años, son lo s  que se reco­
gen en la s  re iv ind icaciones sig u ien te s:

IB .-  Un procedimiento para p reparar n i t r o d ia r i l -  
amina, que comprende hacer reaccionar (A) s a l  de metal a l­
calino del derivado de fo rs ilo  de una amina aromática p r i ­
m aria en l a  que e l m etal a lca lino  es po tasio , cesio , ru b i- 
dio o sus mezclas, con (B) n itrohaloareno que contiene ha­
lógeno reac tivo  con dicha s a l , preformándose l a  sa l de me­
t a l  a lc a lin o .

28.- Un procedimiento según l a  re iv ind icación  IB, 
en e l que l a  sa l es form anilida de metal a lcalino  o fo raa- 
n i l id a  de m etal a lca lino  s u s ti tu id a  en el núcleo de bence­
no por uno o más su s titu y en tes  de a lcoh ilo , a lcox ilo , n i tro  
fluo ro  o c lo ro , y e l n itrohaloareno  es nitrohalobenceno.

3 8 .- Un procedimiento según la. re iv ind icación  28, 
en e l que e l metal a lca lino  es po tasio .

48 .- Un procedimiento según, l a  re iv ind icación  28, 
en e l que A es form anilida de potasio  y B es p -n itro  cío ro­
ben ceno . .

58 .- Un procedimiento según l a  re iv ind icación  48, 
en e l que l a  n itro d ia rila m in a  es 4 -n itrod ifen ilcm ina , y l a  
mezcla de reacción incluye también io im aailida , siendo l a  
proporción molar de fo n nan ilida  de potasio  de 1 ,0 -1 ,5  mo-
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le s  por mol 6c a-nitroclorobenceno, y de form cniliáa 6c 
"0,25-1,0 moles por mol d.c r-r.itroclorobcnccno; y en e l rúe 
se c a lie n ta  le. mésela de reacción.

6 c .-  Un procedimiento scg&i l a  re iv ind icación  5C, 
en el que l a  ío m a n ilid a  de potasio se genera a p a r t i r  de 
hidrónido de potasio acuoso en presencia de n -n itroo lorosen  
ceno, se desh idrata  y dcspuós se hace reaccionar con u -n i- 
t  ro cío ro ben c cno.

7C.- Un procodú'üicnto segtin l a  re iv ind icación  5C, 
en e l que l a  proporción de fo m a n ilid a  es 0,25-0,65 moles 
por mol de o-ni t  ro cío ro ben c eno.

8 s .-  Un procedimiento segón l a  re iv ind icación  5C, 
efectuado a 155-165^0.

9 - . -  Un proccdñuicnto segón l a  reiv ind icación  5c, 
en el que l a  mésela de reacción contiene un disolvente in e r­
te  no p o lar.

IOS.- Un procedimiento para preparar n i t r o d ia r i l -
anina.

Tal y como se ha descrito  en l a  memoria que an te­
cede y con lo s fin es que se han especificado.

Esta menoría consta de T2EIUTA Y CUAT30 hojas es­
c r i ta s  a máquina por una so la  cara.

M r i d ,  25.MAYM79
P.A.

P00B
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